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P E P R 0 , Societe pour le Developpement et la Vente de 
Specialities Chimiques, LYON (Frankreich) 



Fungizide auf Alkylphosphit-Basis 



Die Erfindung bezieht sich auf fungizide Zusammen- 
setzungen auf der- Basis von Monoestern der Phosphonsau- 
re (oder Phdsphonaten) sowie ihrer Salze. Diese Verbin- 
dungen werden auch als Monoalkyl- bzw.-arylphosphite be- 
zeichnet. 



Die Erfindung betrifft insbesondere Zusammensetzun- 
gen, die zur Bekampfung parasitarer Pflanzenpilze ver- 
wendbar sind und als Wirkstoff mindestens eine Verbin- 
dung. der allgemeinen Porrael 
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R ein lineares Oder verzweigtes und ggf. halogeniertes 
Oder nitriertes Alkylradikal rait 1 - 18 und vorzugswei- 
se 1 - 8 C-Atomen, ein ggf . halogeniertes Alkenyl- oder 
Alkinylradikal, ein Alkoxyalkyl- oder Alkenoxyalkyl- 
. radikal, v/obei der Kohlenwasserstof f teil der vier 
letztgenannten Arten von Gruppen 1-8 und vorzugs- 
v/eise 1-5 C-Atome enthalt, ein Cyclohexylradikal, 
ein Arylradikal, ggf* substituiert und bevorzugt ein 
Phenylradikal, oder ein Arylalkylradikal, ggf. substi- 
tuiert und bevorzugt ein Phenylalkylradikal sowie 
ein heterozyklisches Radikal, das ggf. uber eine 
aliphatische Kette an den Sauerstoff gebunden ist, 
vorzugsv/eise Tetrahydrofurfuryl; 

M ein Wasserstoff atom, ein Ammonium-Kation, ein mit. 
1-4 Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen mit 1-5 C-Ato- 
men oder 1-2 Cyclohexylgruppen oder einer Phenyl- 
gruppe substituiertes Ammonium-Kation oder ein Metall- 
kation der Alkalimetalle, vorzugsv/eise Natrium und 
Kalium,* der Erdalkalimetalle, vorzugsv/eise Magnesium, 
Barium und Calcium, oder mehrv/ertiger Metalle wiie 
vorzugsv/eise Zink, Mangan, Kupfer(ll) und -(III), 
Eisen, Nickel oder 'Aluminium; 

n eine der Wertigkeit von M entsprechende ganze Zahl. 

Einige dieser Verbindungen sind an sich bekannt; 
V.V. Orlovski et al. (Journal of Gen. Chem. URSS vol.42 p. 
1924 (1972)) beschreiben die Herstellung zahlreicher 
Salze von Monoalkylphosphiten und insbesondere von Mono- 
athylphosphiten mit Metall- oder mehr oder weniger sub- 
stituiert en Ammoniumkationen, erwahnten jedoch in keiner 
Weise, daft die Verbindungen fungizide Eigenschaf ten besitzen. 

Die Erfinder stellten nun fest, daB die erfindungs- 
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geraafien. Verbindungen. ausgezeichnete .f ungizide E3.gens.chaf- 
ten besitzen, insbesondere bei. yerschiedenen. Mehltauarten 
v/ie . etwa dem. Mehltau. der. Weinrebe, des Tabak3 und des 
Hopfens... - .«.•-■ 1 • 

Die Verbindungen sind nach den folgenden allgemeinen 
Verfahren zuganglich- (vgl. HOUBEN-WEYL, Band XII, Vol, 2), 

: JXLb Phosphonate sind zunachst durch Umesterung. eines 
Dialkylphasphonats mit phosphoriger Saure (E.E.. NIFANTEV, 
L.P. LEVITANjC.A^. 1107e, 1966) nach folgendem Schema zu- 
ganglich:. _ 



_(R0) 2 - P . + (ho) p ±=; 2 RO - P - OH 

' H - ■ • <. . : 0 



Nach diesem Verfahren wurde O-ftthyiphosphohat her- 
gestelltt Eihe aquiraolekulare Mischung von 0, 0'-DiSthyT- 
phosphonat und phosphoriger Saure wurde 6 h auf 150 °C 
erhitzt. Es vmrde eine Fliissigkeit vom Brechungsindex ' 
n^ 0 = 1,4211 und der Dichte d = 1,004? bei 20 °C in 
quantitative r Ausbeute ;erhalteni 



Nach diesem Verfahren sind folgende Verbindungen 
in gleicher Weise zuganglich: 

0- Me thy 1 - php s phona t 

O-n-Hexyl-phosphonat 

0-iso-Octyl-phosphonat 

O-n-Nonyl-phosphonat 

O-n-Decyl-phosphonat 
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O-n-Dodecyl-phosphonat 
O-n-Hexadecyl-phosphonat 
O-Cyclohexylrphosphonat 
O-Phenyl-phosphonat 
O-Benzyl-phosphonat . 

Die erfindungsgemaBen Ester sind ebenso durch Hydrolyse 
des entsprechenden Dichlorids der phosphorigen Saure mit 
zwei aquivalenten Wasser (vgl. ' HOUBEN-VffiYL/Band XII, 
vol. 2, p. 6) nach folgendem Schema erhaltlich: 

RO - P +. 2H o 0— £R0 - P - OH + 2 HCl 



Nach diesem Verfahren 1st insbesondere 0-Oetyl-phospho- 
nat zuganglich. 

Zur Herstellung der entsprechenden Salze sind zwei 
Wege zuganglich: 

Der erste (vgl. HOUBEN-WEYL, Band XII, p. 7) beruht 
auf der Hydrolyse oder Verseifung von 0,0-Dialkyl-phospho- 
naten nach dem Schema: 

H 
I 

+ MOH — >R - 0 - P - OM + R'OH. 
8 
0 

Nach diesem Verfahren sind insbesondere die Alkali- 
und Ammoniumsalze zuganglich. 
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• I. Alkali- und Ammoniumsalze 

Die Verseifung wird mit einer Mineral- Oder organi- 
s chen Base in waSriger Losung vorgenommen. Die Umsetzung 
geht bei Temperaturen von Raumtemperatur bis Rttckf lufi- 
temperatur (wafiriges Milieu) in 1 - 4 h vor sich. Die 
erhaltenen fiussigen Oder festen, im allgemeineh in 
Wasser loslichen Produkte. werden durch Entfernung des 
Wassers und eventuell des Losungsmittels abgetrennt* 

Auf idiese Weise v/urde O-Kthyl^phosphonat-natrium 
hergestellt: .Unter RUhren v/ird tropfenweise ein Equiva- 
lent Natriumhydroxid in xvafirig-alkoholischer Losung zu- 
einer waBrig-alkoholischen Losung von 0, O-Diathyl-phospho- 
nat zugegeben. Darauf wird 2 h stehengelassen. Der Alkohol 
und anschlieQend das Wasser werden. atif dem Wasserbad 
durch Destination unter vermindertem Driick abgetrennt, 
Der feste Ruckstand wird in absoiutem Alkohol urakristalli- 
siert.. 

Schrnelzpunkt: > 300 °C; 

Ausbeute: 68 °C * 



P 

23,^5 
23,38 

Nach diesem Verfahren wurden f olgende Verbindungen ' 
hergestellt: 

O-Methyl-phosphonat-natriurn, Schrnelzpunkt 
O-n-Propyl-phosphonat-natrium, " 
O-Isopropyi-phosphonat-natrium, . " 



Analyse ftir " CgHgO^NaP : 

% C H 

Berechnet 18, 18 

Gefunden 18, 18 4^63 



. 125 °C 
195 - -196 °C 
132 - 133 °C 
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O-n-Butyl-phosphonat-natrium, Schmelzpunkt 178 °C 

O-n-Octyl-phosphonat-natrium, " 167 °C 

0-n - Dodecyl-phosphonat-natrium, " 100 °C 

0-n -Hexadecyl-phosphonat-natrium, ,! 52 °C. 



Die Ammoniumsalze sind in der im folgenden am Beispiel 
des Ammonium- 0- athyl-phosphonats erlSuterten Weise zugang- 
lich. 

0,036 Mol 0,0-Diathyl-phosphonat werden in einer 
25 #igen waBrigen Ammoniaklosung gelost. Nach einstundi- 
gem Stehenlassen v/ird die Losung auf dem Wasserbad unter . 
vermindertem Druek eingedampft. Der zunachst kautschuk- 
artige und farblose Ruckstand lcristallisiert. Durch 
Kristallisation in einem Sthanol-Acet'on-Gemisch werden 
farblose, nadelformige Kristalle erhalten. 

Schmelzpunkt: 99 - 100 °C; 



Ausbeute: 87 f 



Analyse fur C^H^NO^P: 

% C " H N P * 

Bereehnet 18,90 7, 07 11,02 24,41 

Gefunden 18,93 7.90 11,10 24,29 



Durch die gleiche Verfahrensweise, jedoch unter Vari- 
ation der zur Verseifung dienenden Base und/oder der Alkyl- 
gruppe wurden v/eitere Alkalisalze erhalten, deren Eigen- 
schaften und ggf # besondere Herstellungsbedingungen in 
den nachfolgenden Tabellen aufgefuhrt sind: 
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II, Substituierte Ammoniutnsalze ' 

a) : Salze von, Alkanolaminen and Alkylamineri 
Herstellung von Monoathanolammonium-O-^thylphosphohat : 

0,05 "Mbl 0,0-Diathylphosphit warden einer v/afirigen 
Losung eines Equivalents Monoathanolamin zugesetzt* Das 
Reaktionsgetnisch vnLrd 1 h bei 59 °C gehalten. Nach" der 
Entfernung des Wassers durch Abdampfen wird ein in Wasser 
losliches 91 efhalten. ... 



Aiisbeute: 35 % 



n 



20. 
D 



1,^595 



Analyse . fUr C^Hj^NO^P : 

$ ... C- 

Berechnet 28,1 
Gef unden 28, 16 



H 
8,2 
8,2 



N • 
8,2 
8,1 



p 

i'8, 1 
i8,22 



Nach demselben Verfahren wurden analoge Verbindun- 
gen hergestellt, deren Eigenschafteri aus.den folgenden •. 
Tabellen hervprgehen. Die Ausbsuten liegen durchwegs. Uber 
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Ein anderer Weg zur Herstellung der Alkylammoniumsal- 
ze besteht in der Umsetzung eines Ammoniumhalogenids mit 
einem Dialkylphosphit nach folgendem Schema: • 



(vgl. Orlovski et al., J. Organ. Chem. USSR, 1972, vol. k2, 
p. 1924-27). 

Auf diese Art sind folgende verbindungen herstellbar: 

Monoathylammpnium-O-athylphosphonat 
Di a t hy 1 amm onium - 0 - a t hy 1 ph o s phonat 
Triathylammonium-0-ath:^lphosphonat . 

b) Quaternare Ammoniumsalze 

Herstellung von Tetramethylainmonium-O-niethylphosphonat 

0,05 Mol 0,0-Dimethylphosphit werden einer aquivalen- 
ten Menge Trimethylamin in acetonischer Losung zugesetzt. 
Das Reaktionsgemisch wird in einer Bombe 2 h bei 50 - 60 °C 
gehalten. Nach dem Abdampfen des Ac.etons wird ein sehr 
hygroskopischer, wasserloslicher Feststoff erhalten. 

Ausbeute: 77 jg.' 

Analyse fiir C^gNO^P 

% C' H N P 



(R0) 2 - P 



/ 

P 




0 



NHTt 



® 

3 + RX 



Gefunden 



Berechnet 



35,5 
'35,5 



9M 

9,22 



8,28 18,35 . 
8,22 18,48 



Nach demselben verfahren wurden die ehtsprechenden 
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- O-fithyl- und O-Tsopropyl-Derivate erhalten, wobei 0,0- 
Dimethylphosphit durch O-Methyl-0-athyl- bzw. 0-Methyl- 
O-isopropylphosphonat ersetzt wurde. Die Umsetzung wurde 
bei 70 - 10.0 °C in Acetonitril vorgenoramen. Die erhaltenen 
Peststoffe wurden in Aceton umkristallisiert. 

Tetramethylamroonium O-athylphosphonat 

Ausbeute : . 94 
Smp.: 134 °c. 



H N . p 

9,84 7,65 16,95 
9,40 .. 7,80 16,90 

Tetramethylananonium-o-isopropyl>phosphonat 

Ausbeute: 
Smp.: 

Analyse fur C^HggNO^P: 

% .... C 

Berechnet ••; 42,6 

Gefunden 42,8 



III. Salze zweiwertiger Metalle 

Ein Metallhalogenid wird nach folgendera Schema rait 
einem Dialkylphosphit umgesetzt : 



Analyse fUr C^gNO^P: 

% C • 

Berechnet 39,4 
Gefunden 39,38 



92. 

153 °C 



H 

10,15 
10,26 



N .. . 
7,11 
7,13. 



• P 
15>7 
15,9 
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' (R0) 2 - 




© 0 Y 
+ M X — > RO - P - OM + RX 



0 



(vgl. Orlovski et al., J. Org. Chem. USSR, vol. 42, 
p. 1924-1972). 

Auf diese weise wurde Calcium-O-Athylphosphonat 
hergestellt. Ein Gemisch von 11 g.(0,01 Mol) Calcium- 
chlorid mi.t 2,8 g (0,02 Mol) 0,0-Diathyl-phosphonat . 
wurde unter RUhren 2 h auf 110 - 1?0 °C erhitzt und an- 
schlieeend abgekiihlt. Der erhaltene Niederschlag wurde 
filtriert, gewaschen und ergab weiJ3e Kristalle: 

Schmelzpunkt: > 420 °Cj 
Ausbeute: 96 jg. 

Analyse fur C^H^OgPgCa: 

% C • H ' 

Berechnet 18,6 1,5 

Gefunden 19,12 1,98. 

Auf dieselbe weise sind durch Variation des Ausgangs- 
salzes folgende verbindungen zugSngllch: 

Barium-O-athylphosphonat 
Zink-O-athylphosphonat. 

Magne s ium- 0- athyl phosphonat 

0,2 Mol 0,0-Di athyl phosphit werden zu einer Suspension 
yon 0,1 Mol Magnesiumoxid in 100 ml destilliertem Wasser 
zugesetzt. Die exotherme Reaktlon wird unter RUhren bei 
50 °C 2 h aufrechterhalten. Man filtriert und dampft das. 
Filtratwasser a b. Es wird ein weifier Feststoff erhalten, 
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der in Aceton gewaschen und anschlieBend getrocknet wird. 

. Ausbeute: 100 %; 

Schmelzpunkt: > 300 °C. 

Analyse fur C^H^MgO^: 

% ■ G H Mg P 

Berechnet 19,83 4,96 10,02 25,63 . 

Gefunden 19,90 5,22 9,96 25,60 

In den folgenden Tabellen sind die Eigenschaf ten und 
Analysendaten weiterer Metall-Alkylphosphonate angegeben, 
die nachdem Verfahren de s vorhergehenden Beispiels herge- 
steilt wurden. Palls nicht anders angegeben, liegen die Aus- 
beuten iiber 70 %, die Mehrzahl- der Umsetzungen verlief 
quantitativ. Im Fall des Mangansalzes war das Metalloxid 
durch.das Carbonat ersetzt. 
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IV. Durch doppelte Umsetzung erhaltene Salze 
a) Verfahren Uber das Bariums alz 
Zink-O-n-butyl-phosphonat 

0,05 Mol O-n-Butyl-phosphonat und 0,05 Mol Baryt wer- 
den in 150wl destilliertem Wasser gelost. Das Barium-0- 
n- butyl -phosphonat fallt aus. Darauf wird eine Losung von 
0,05 Mol Zinksulfat-Heptahydrat in 20 ml destilliertem Was- 
ser zugesetzt. Es fallt Bariumsulfat aus. Die Abtrennung 
geschieht durch Filtration oder Zentrifugieren. Das klare 
Piltrat wird zur Trockne eingedampft. Es wird eine sehr 
viskose Fliissigkeit erhalten, die im Vakuum getrocknet 
wird. Die Plussigkeit ist in Wasser loslich. 

Ausbeute: 82 %. 

Analyse fur CgH^O^Zn 

% ' C H Zn P 

Berechnet 28,51 5,89 19,17 18,28 

Gefunden 28,16 5,96 19,46 18,28. 

In der gleichen weise wurden durch Variation der 
Alkylgruppe bzw. des Metalls weitere Produkte erhalten, 
deren Eigenschaf ten in den folgenden Tabelien angefUhrt 
sind. Falls nicht anders angegeben, liegen die Ausbeuten 
uber 70 %. 
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♦« 

b) Natrlumsalz als Ausgangssubstanz 
Alumi nium- 0- i s opr opy 1 phos phonat 

Zunachst wird das Natrium-O-isopropyl-phosphonat her- 
gestellt. Zu einer Losung von 0, l8 Mol der Verbindung in 
150 ml destillierterri Wasser wird eine Losung von 0,06 Mol 
Aluminiumnitrat rait 9 Molekiilen Wasser in 30 ml destillier- 
tem Wasser zugege ben. Das Aluminium-O-isopropyl-phosphonat 
fallt aus. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser und 
anschlieeend mit Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Es wird ein.weifier, in Wasser unloslicher Feststoff erhal- 
ten. 

Ausbeute: 60 . 
Schmelzpunkt: > 300 °C. 

Analyse fur CgH^AlOgP^: 

% - . . m C H Al P 

Berechnet 27,27 6,06 6,82 23,48 

Gefunden 27,19 6,28 6,90 23,50. 

Die nachfolgend erwahnten verbindungen wurden durch 
dieselbe Verfahrensweise ausgehend von Natrium-0-butyl- 
phosphonat— bzw; den entsprechenden analogen Derivaten 
hergestellt. Die Eisen(III)-Salze wurden durch Ersetzen des 
Alumi niumnitr at s durch Eisen(III)-nitrat erhalten. 

Die Eigenschaften samtlicher Verbindungen sind in 
den folgenden Tabellen aufgefUhrt. Wenn nicht anders ange- 
geben, liegen die ftusbeuten xiber 70 %. 
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V. Eisensalze 

Eisen-O-athyl-phosphonat ■ 

Zur Hers tellung wurde die Umsetzung von Eisen(III)- 
chlorid mit 3 Aquivalenten Sthylphosphoriger SSure (chem. 
Ber. 90, p. 811) herangezogen. Nach Filtration und Waschen 
wurde ein Feststoff rait einem Schmelzpunlct oberhalb 300 °C- 
erhalten. 



Fe p 
14,60 -24,3 
14,63 24,2. 

Eisen-0^ (2-chlora.thyl ) -phosphonafr 

Es wurde das bereits zitierte verfahren nach 
Orlovski herangezogen, wobei NaOH durch Eisen(III)- 
chlorid ersetzt wurde; auf diese Weise sind Eisen- 
salze von Phosphonaten wie beispielsweise das Eisen- 
0-(2-chlorathyl)-phosphohat (Zersetzung bei etwa 135 °G) 
erhaltlich. • 

Analyse fiir CgH^Cl^FeOgPy 

# C H M P - 

Berechnet '. 14,8 3,04 21,9 19,1 

Gefunden 14,78 3,019 21,77 18,78. 

In den folgenden Beispielen werden die fungiziden 
Eigenschaften de r nachfolgend aufgefuhrten Verbindungen 
erlautert: 



Analyse fur C^H^Ped^: 

% . C H 

Berechnet .18,80 4,70 

Gefunden 18,90 3,80 
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1. Ammonium-O-methji^hosphonat 

2. Ammonium- O-athyl-phosphonat 
3* Natrium-0-athyli?hosphonat 

4. Calcium-O-athji-phosphonat 

5. Ammonium-O-n-propyl-phosphonat 

6. Ammonium-O-isopropyl-phosphonat 

7 . Ammoniura-O-n-butyl-phosphonat 

8 . Ammonium-O-n-hexyl-phosphonat 

9. Ammonium-0- £(2-athyl)-n~hexyfj-phosphonat 

10. Natrium-O-n-octyl-phosphonat 

1 1 . Natrium-O-n-dodecyl-phosphonat 
12 ; Natrium-O-n-hexadecyl-phosphonat 

13. Ammonium-O-allyl -phosphonat 

1 4 . Ammonium- 0- me thoxy a thy 1 - phos phonat 

1 5 . Ammonium- 0 - cy cl ohexy 1 - phosphonat 

1 6 . Ammonium- 0- be nzy 1 - phos ph ona t 

17. Ammonium-0- tetrahydrofurfuryl-phosphonat 

18. Natrium-O-methyl-phosphonat 

1 9 • Te t r ame thy 1 ammonium- 0 - me thy 1 - pho s phonat 

20. Di-cyclohexylammonium-O-methyl-phosphonat 

2 1 . Kalium-O-athyl-phosphonat 

22. Magnesium-O-athyl-phosphonat 

23. . Bar ium-O-athyl- phosphonat 

24. Zink-O-athyl- phosphonat 

25 . Mangan- 0- athyl -phosphonat 

26. Aluminium-O-athyl-phosphonat 

27. Eisen(III)-0-athyl-phosphonat 

28. Kupfer (Il)-O-athyl-phosphonat 

29 . Ni ckel ( II ) -0-athyl- phosphonat 

30. Magnesium-O-n-propyl-phosphonat 

31 . Natrium-O-isopropyl-phosphonat 

32 . Calcium-O-is'opropyl-phosphonat 

33. Aluminium-O-isopropyl -phosphonat 
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J>k. Natrium-O-n-butyl-phosphonat 

35. Calcium-O-n-butyl-phosphonat 

36. Apnonium-O-sek. -butyl- phosphonat 

37. Aluminium-O-sek. -butyl -phosphonat 

38. Calcium-0-n-[~(2-athyl)^ 

39. Natrium-O-methoxyathyl-phosphonat 

40. Magnesium-O-methoxyathyl-phosphonat 

41. Ammonium-O-propargyl-phosphonat 

42. Ammoniuni-O-pheriyl-phosptionati 

BEISPIEL I: In-vivo-Test an Plasmopara vitlcola anWeinreben 
a) Vorbeugende Behandlung; . 

In Topfen kultivierte: Weinrebeh (Gamay-Reben) wurden 
durch Spritzen bzw. zerstauben mit der pistole aufdeh 
Blattunterseiten mit einer waflrigen Suspension eines be- - 
netzbaren Pulvers folgender Gewichtszusammensetzurig be« 
handelt : 

Zu priif ender Wirkstof f 20 % 

Flockungsmittel (Calciumlignosulfat) 5 % 

Netzmittel (Alkylarylsulfonat-Na) . Lj£ " 

FUllstoff (Aluminiumsilikat) V 7* %; 

die Suspension wurde dazu auf den gewunschten Wert verdunnt 
und enthielt den zu priifenden Wirkstof f in der entsprechen- 
den Dosis.. jeder Test wurde . dreimal wiederhoit. ; 

Nach 48 h wurden. die Blattunterseiten durch Spritzen 
bzw. Bestauben mit einer waflrigen Suspension von etwa 
80.000 Einhei ten /ml Pilzsporen kontaminiert. DieTSpfe 
wurden anschlieflend 48 h bei 100 % relativer Luftfeuchtig- 
keit und 20 °C inkubiert. 
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Die Kontrolle der Pflanzen wurde 9 Tage nach der In- 
festation vorgenommen. Unter diesen Bedingungen wurde fest- 
gestelit, daB bei einer Dosis.von 0,5 g/1 die Verbindungen 
1-9, 11 -. 22, 24, 26 - 30, 32 - 38 und 40 - 42 zu einem 
vollstSndigen Schutz fuhren und die Verbindungen 23, 25, 
31 und 39. eine gute Schutzwirkung aufweisen. 

AuDerdem ist hervorzuheben, daB keines der getesteten 
Produkte auch nur die geringste Phytotoxizitat aufwies. 

b) Behandlung naoh Kontamination; 

Es wurde wie unter a) angegeben verfahren mit dem Unter- 
schied, daB zuerst die Kontamination und anschlieBend die Be- 
handlung mit dem zu prufenden Wirkstoff erfolgte und die Be- 
obachtung 9 Tage nach der Kontamination vorgenommen wurde. 

Unter diesen Bedingungen wurde festgestellt, daB die 
Verbindungen 1-8, 10 - 29, 31, 32, 36 und 40 - 42 bei 
einer Dosis von 1 g/i die Entwicklung des Mehltaus auf 
Weinreben vollstandig zum Stillstand bringen. 

c) Systemietest zur Wurzelabsorption; ; 

Mehrere stamme von weinstocken (Gamay-Reben), die sich 
in einem Kubelmit Vermiculit und Nahrl&sung befanden, wurden 
mit 40 ml einer Losung von 0,5 g/1 des zu prufenden Stoffs. 
gegossen. Nach 2 Tagen wurden die Rebstocke mit einer. wSBri- 
gen Suspension von 100.000 Sporen/ml von Plasmopara 
viticola kontaminiert. AnschlieBend wurde 48 h in einem 
Raum von 20 °C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit inkuble- 
ren gelassen. Die Beobachtung des Infestationsgrads geschah 
nach etwa 9 Tagen; zum Vergleich dienten kontaminierte Pflanzen 
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die mit 40 ml destilliertem Wasser gegossen worden waren. 

Unter diesen Bedlngungen wurde festgestellt, da8 
die verbindungen 1 - 18, 20 -.35 und 37 - 42 bei einer 
Dosis von 0,5 g/1 und Absorption durch die Wurzeln zum 
vollstandigen Schutz der V/einblatter gegen Mehltau ftih- 
ren, woraus der systemische Character dieser Verbindun- 
gen gut ersichtlich wird. 

BEISPIEL 2t Freilandversuch an Mehltau der Weinrebe 



Parzellen mit 5 Weinstocken (Gamay-Reben) wurden 
vom 5.. Jul! bis 20. August aLle 8 Tage durch Zerstauben 
mit einer waBrigen Lbsung von 200 g'hl des Wirkstoffs 
bzw. in einem Fall eines benetzbaren Pulvers folgender 
Gewichtszusammensetzung behandelt: 

Wirkstoff (Verbindung) 50 % 

Flockungsmittel (Calciumlignosulf at ) 5 % • 

Netzmittel (Alkylaryl-Na) - l % 

Klumpungsmittel (Siliziumdioxid bzw. 
Kieselerde) 5 % 

Fullstoff (Kaolin) 39 % % 

Der Mehltau ( Plasmopara vitioola ) trat ab dem 
24. Juli in Erscheinung. Dabei ist die natiirliche Konta- 
minatidn von Bedeutung. Im August wurden die Weinstocke - 
so besprengt bzw. . berieselt, daB die Blatter standig 
feucht blieben. Der Pilzbefall war sehr wesentlich und 
der Mehltau durch besonders feuchtes Wetter im September 
sehr bSgiinstigt. 

Ende Oktober wurde die Anzahl von Mehltauf lecken 
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auf den behandelten Blattern pro Parzelle bestimmt. 

Unter diesen Bedingungen wurden bei den yergleichs- 
versuchen 136 Plecken pro Parzelle festgestellt, wahrend 
die mit den verbindungen 2 S 3, 4, 21, 22, 26, 31 und 39 
behandelten Parzellen keinerlei Flecken aufwiesen. 

Auflerdem wiesen Schofilinge, die zum Zeitpunkt der 
Behandlun^en noch nicht vorhanden gewesen waren, nur einige v/e 
nige Plecken pro Parzelle auf, was die Systemie dieser 
(im Gewachshaus bereits als wirksam gefundenen) yerbin- 
dungen klar erkennen laBt. 

BEISPIEL 3: Test an Tabak 

Parzellen von 5 Tabakpflanzen (PB 91) wurden am 
15. Juni mit einem benetzbaren Pulver behandelt, das 
einen zu 80 % aus Maneb mit einer Konzentration von 
160 g/1 bzw. einen zu 50 % aus Na-O-athyl-phosphonat 
mit einer Konzentration von 300 g/1 bzw.Mg-O-athyl- 
phosphonat mit einer Konzentration von 300 g/1 bestehen- 
den Wirkstoff enthielt. Eine Parzelle wurde zu Vergleichs- 
zwecken unbehandelt gelassen. 

Nach 48 h wurden die Pflanzen kunstlich kontaminiert 
(Infestation mit Peronospora tabacin a) .anschlieBend einge- 
nebelt. Die Behandlungen wurden im folgenden einmal pro 
Woche wiederholt. 

Am 12. August wurde durch Zahlen der Anzahl von 
Mehltauflecken pro Parzelle kontrolliert. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle aufgefuhrt: 



509825/1022 



2456627 



-35 - 

Produkt Zahl der Flecken/Parzelle 

Vergleich 
. Maneb ■ 

O-Kthylphosphonat-Na 
0- Sthylphosphonat-Mg 

VJeitere Versuche zeigten, . daB die beiden erfindungs- 
gemaBen Verbindungen ebenso auch bei- kurativer Behandlung 
desselben Pilzes v/irksam sind und systemische Wirkung 
besitzen* - 

BEISPIEL 4: Test an Avocados 

Avocadopflanzchen (Varietat Persea indlca) wurdeir 
in einen von Phytophtora cinnamomi befall enen Boden ge- 
pflanzt und die Erde darauf mit eirier Lbsung begossen, 
die 3 g/1- Aluminium-O-athyl-phosphonat enthielt. "Einige 
Pflanzehen wurden. zu Vergleichszwecken unbehandelt ge- 
lassen> Unter.diesen Bedingungen wurde nach 20 Tagen 
festgestellt,. daB die Wurzeln der Vergleichspflanzchen 
vollig zerstort waren, wahrend 90 % der Wurzeln der be- . 
handelten' Pflanzen unversehrt geblieben waren. 

. BEISPIEL 5: Test an. Ananas . 

Ananaspflanzchen wurden mit Phytophtora parasitica 
kontaminiert und nach 48 h mit einer Lo sung von 0,5 g/1 
Calcium-Or-athyi-phosphonat gegossen. Nach 30 Tagen wurde 
eine . vollstandige Verhinderung von Pilzwachstum auf den 
behandelten Pflanzen festgestellt, wahrend die Vergleichs 



48 
4 
2 
1 
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pflanzen befallen waren. 

BEI SPIEL 6: Test an Erdbeerstrauchem 

10 Erdbeerpflanzen (Varietat Surprise des Halles) 
wurden durch einstundiges Tranken in einer waBrigen 
Losung behandelt, die 0,2 % Calcium-O-isopropyl-phospho- 
nat enthielt., anschlieBend getrocknet und am 14. Juni 
in Garten- bzw. Komposterde umgesetzt, die kUnstlich 
mit Phytophtora cactorum kontaminiert war. Die Pflanzen 
wurden unmittelbar darauf sowie in der Folge bis zum 
18. Juli jeweils einmal alle 8 Tage mit derselben Lo- 
sung gegossen, was einer gesamten aufgebrachten Menge 
von 0,5 g Wirkstoff/Pflanze entspricht. 

Die zu Vergleichszwecken dienenden Pflanzen wurden 
durch Tranken und GieBen mit Wasser behandelt. 

Unter diesen Bedingungen wurde am 24* Juli festge- 
stellt, daB die Erdbeerpflanzen vollstandig geschiitzt 
wurden, wahrend. 76 % der Vergleichspflanzen. abgestorben 
waren, 

BEISPIEL 7: Test an Paprika " " 

10 umgesetzte Paprikapflanzen (Varietat Yolo wonder) t 
wurden am 27. Juni in Topfe rait Garten- bzw, Komposterde; . 
umgesetzt, die mit Phytophtora capsici kunstlich kontamir 
niert warl Die Pflanzen v/urden anschlieBend sowie in der 
Folge bis zum iS.Juli alle 8 Tage mit einer wSBrigen Lo- 
sung gegossen, die Zink-O-athyl-phosphonat gegdssen,. so 
dafi pro Behandlung 0,5 g/Pflanze aufgebracht wurden. 
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Die zu Vergleichszwecken dieneriden Pflanzen wurden 
mit Wasser gegossen. 

Unter diesen Bedingungen wurde festgestellt, da8 
die 10 Pflanzen Ende August vollig intakt waren, wahrend 
die Vergleichspflanzen bereits am 25. Juli abgestorben 
waren. • • 

Aus den aufgefiihrten Beispielen geht die bemerkens- 
werte fungizide Wirkung der erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen klar hervor und zwar einerseits die systemische Wir- 
kung gegen Mehltau, die sich ebenso.zur vorbeugenden. 
wie auch. zur hemmenden, die Pilzentwicklung zum Still- 
stand bringeriden Behandlung bei Weinstpcken ausnutzen 
.lSBt, und andererseits die gleichermafien gute wirkung 
gegenuber einigen Phytophtora-Arten. 

Die erfindungsgemSBen verbindungen erwiesen sich je- 
doch in gleicher V/eise auch gegenuber anderen Arten para- 
sitarer Pilze als hochwirksam, beispielsweise gegen 
Guignardia bidwellii des We.instoeks, Pseudoperonospora 
humuli, Bremia lactucae , Phytophtora infestans. Peronospora 
S P»> Phytophtora palmivora . Phytophtora phaseoli . 
Phytopht ora megasperma . Phytophtora drechsteri und andere 
Phytophtora sp. -Arten an gemaBigten oder tropisehen Kultu- 
ren wie Hopfen, GemusekultUreri und insbesondere Erdbeer- 
strauchern, Piment, Zwiebeln,. Paprika, Tomaten, Bohnen 
sowie auf Zierpflanz en , Ananas, Soja,* Citruspflanzen, 
KakaobSumen, Coeosbaumen und Hevea. 

Die Verbindungen eignen sich entsprechend insbesondere 
gut zur vorbeugenden Verwendung wie auch zur hemmenden Be- 
handlung von Pflanzenpilzerkrankungen, insbesondere von 
Pilzerkrankuhgen, die durch Phycomyoeten und Ascomyceten -. 
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auf den bereits erwahnten Pflanzen sowie allgemein im 
Ackerbau, der Baumkultur, dem Gemuse- und Gartenbau und 
der Blumenzucht sowie insbesondere im Weinbau hervorge- 
rufen sind. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen vorzugs- 
weise in Gemischen miteinander oder mit anderen bekannten 
Fangiziden verwendet werden wie beispielsweise Metall-Di-. 
thiocarbamaten (Maneb, Zineb, Mancozeb), basischen Kupfer- 
salzen oder -hydroxiden (Oxychloride, Oxysulfate), (Tetra- 
hydro)-liithalLmiden (Captan, Captafol, Folpel), N-(I-Butyl- 
carbamoyl )-2-benzirnidazolmethylcarbamat (Benomyl) , 1,2-Di- 
(3-methoxy- oder athoxy)-carbonyl-2-thioureido~benzolen 
(Thiopbanate), 2-Eenzimidazolmethyl-carbamat od.dgl., um 
das Wirkungsspektrum der erfindungsgemaBen Verbindungen 
zu vervollstandigen und ihre Remanenz zu vergroBern. 

Ferner ist f estzustellen, dafl die erfindungsgemaBen 
Verbindungen ebenso mit anderen ^ungiziden, gegen Kehltau 
wirksamen Phosphor-Derivaten gemischt werderi konnen, ins- 
besondere den 2-Hydroxy-l > 3,2-dioxaphospholanen, den 0>- 
Hydroxyathylphosphiten* sowie mit phosphoriger Saure und 
deren Salzen. 

Die angewandten Dosen konnen in weiten Grenzen 
entspreehend der Virulenz des Pilzes und den klimati- 
schen Bedingungen variieren. Allgemein sind Zusammen- 
setzungen mit 0,01 - 5 g/1 Wirkstoff gunstig. 

Zur praktischen Anwendung werden die erfindungsge- 
maBen Verbindungen selten allein verwendet. Am haufigsten 
sind sie Bestandteil von Formulierungen, die allgemein 
neben dem erfindungsgemaBen Wirkstoff einen Trager und/oder 



509825/1022 



- 39 - 



2456627 



eirien grenzflachenaktiven Stoff enthalten. w 

Der. Ausdruck "Trager" bezeichnet im Sinne der vor- 
liegenden Beschreibung einen organischen oder minerali- 
schen, naturlichen oder synthetischen Stoff, an den der 
Wirkstoff zur Erleichtprung der Anwendung an Pflanzen, 
Samen Oder Boden, sowie zur; Erleichterung des Transports 
oder. der Handhabung gebunden ist. Der Trager kann dabei 
f est . (Ton, naturliche oder synthetische Silikate, Harze, . 
Wachse, feste Dungeniittel od^dgl.) oder. flussig se±n 
(Wasser, Alkohoie, Ketone, Erdolfraktionen, . chlorierte 
Kohlenwasserstoffe,. Flussiggase. od.dgl*}. 

Der grenzflachenaktive Stoff kann ein Bnulgator, 
e±n Dispersions- oder. Net zmittel sein und ionische.oder 
.nichtionische Eigenschaften. besitzen. Als Beispiele sind 
etwa Salze von PolyacrylsSuren oder Mgninsulf onsauren 
sowie Kondensationsprodukte von fithylenoxid mit Pett-. 
alkohoien^ 'Fettsaureri oder Fettaminen zu nennen. ■ 

Die erfinduhgs^emaflen Zusammensetzungen konnen als 
benetzbare Pulver, als losliche Pulver, als Pulver zum. 
. Zerstauben bzw. Einstiiuben, als Granulate, Losungen, ins- 
besondere waflrige Losungen, emulgierbare Konzentrate, 
Emulsionen, Konzentrate in Suspension bzw. # Suspensionen 
sowie als Aerosole hergestellt werden. 

Die benetzbaren Pulver werden iiblicherweise so . 
hergestellt, daB sie 20 - 95 Gew.-# Substanz enthalten 
und : gewohnlich neben dem festen Trager 0-5 Gew.-# * 
eines Netzmittels, 5 -1.0 Qew.-jg. eines. Dispersionsmittels 
sowie,.. falls no tig, 0 - 10 .Gew.-£. eines oder raehrerer 
Stabilisatpren lind/oder anderer .Additive wie Penetrations 
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mittel, Adhasive oder das Zusammenklumpen verhindernde 
Mittel, FSrbemittel od.dgl. enthalten. 

Als Beispicl wird im folgenden die Zusammensetzung 
eines benetzbaren Pulvers .angegeben: 



Wirkstoff 50 % 

Calciumlignosulfat (Flockungsmittel) 5 % 

Anionisches Metzmittel 1 % 

Kieselsaure (KLumpungsmittel) 5 % 

Kaolin (FUllstoff) 39 %. 



Die in Wasser loslichen Pulver werden durch Mischen 
von 20 - 95 Gew.-# Wirkstoff, 0 10 Gew.-# KLumpungs- 
mittel bzw. FUllstoff und 0-1 Gew.~# eines Netzmit.tels 
erhalten; der Rest setzt sich aus einem wasserloslichen 
FUllstoff zusammen, hauptsachlich aus einem Salz. 

Als Beispiel wird im folgenden die Zusammensetzung 
eines wasserloslichen Pulvers angegeben: 



Wirkstoff 70 # 

Anionisches Netzmittel 0,5 % 

Siliziumdioxid bzw. Kieselsaure 

(KLumpungsmittel) 5 % 

Natriumsulfat (losliclier FUllstoff) 24,5 



WaBrige Dispersionen und Emulsionen, beispielsweise 
durch VerdUnnen eines erf indungsgemafien benetzbaren Pulvers 
oder eines erfindungsgemaBpn emulgierbaren Konzentrats mit 
Wasser erhaltliche Zusammensetzungen, sind ebenfalls im 
allgemeinen Erfindungsgedanken enthalten. Bnulsionen konnen 
dabei vcm Wasser-in-Ol- oder vom Ol-in-Wasser-Typ sein und 
eirie dichtef Konsistenz wie beispielsweise "Mayonnaise" be- 
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sitzen. 

Die erf indungsgemSeen Zusammensetzungen konnen ferner' 
noch andere Bestandteile enthalten, beispielsv/eise Sehutz- 
kolloide, Adhasive oder Verdickungsmittel, thixotrope 
Stoffe, Stabilisatpren oder Maskierungsmittel sowie andere 
Wirkstaffe rnit bekannten pestiziden Ei gens chaf ten, insbe- 
sondere Acarizide oder Insektizide. 
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Patentanspruche 



1. Pungizide Zusammensetzungen zur Bekampfung von Pilz- 
erkrankungen bei Pflanzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS sie neben einem inerten Trager- 
material und ublichen Hilfsstoffen als Wirkstoff eine 
wirksame Menge mindestens einer Verbindung der allge- 
meinen Pormel 

n© 

M 

n 

enthalten; in der Formel bedeuten: 

R ein lineares oder verzweigtes und ggf . halogeniertes 
oder nitriertes Alkylradikal mit 1 - 18 C-Atomen, ein 
ggf. halogeniertes Alkenyl- oder Alkinylradikal, ein 
Alkoxyalkyl- oder Alkenoxy alkylradikal, wobei der 
Kohlenwasserstof fteil der vier letztgenannten Arten 
von .Gruppen 1-8 C-Atome enthalt, ein Cyclohexyl- 
radikal, ein Arylradikal, ggf. substituiert und be- 
vorzugt ein Phenyl radikal, oder ein Arylalkylradikal, 
ggf. substituiert. und bevorzugt ein Phenyl alkylradikal, 
sov/ie ein heterozyklisches Radikal, das ggf. Uber eine 
aliphatische Kette an den Sauerstoff gebunden ist, 
insbesondere Tetrahydrofurfuryl; 

M ein V/asserstof f atom, ein Ammonium-Kation, ein substi- 
tuiertes Ammonium-Kation oder ein Met'allkation; 

n eine der Wertigkeit von M entsprechende ganze Zahl. 



R - 



H 
t 

0 - P 



- 0 
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2. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB M ein mit 1 - 4 Alkyl- oder Hydroxy- 
alkylgruppen mit 1 r 5 C-Atomen oder 1-2 Cyclohexyl- . 
gruppen oder einer- Phehylgruppe substituiertes Ammonium- 
Kation 1st; 

3. Zusammense.tzungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB. M ein Alkalimetall-Kation ist. 

4. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB M ein Erdalkalimetall-Kation ist. 

5. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB M ein unter Zink, Mangan, Kupfer(ll) und, Kupfer (III) , 
Eisen(H) und Eisen(III) sowie Nickel und Aluminium ausge- 
wahltes Metallkation ist. 

6. Zusammensetzungen nach einem der Ansprttche 1 4> da- 
durch gekennzeichnet, daB R ein ggf. halogeniertes oder 
nitriertes' Alkylradikal mit 1 - 8' C-Atomen, ein ggf 
halogeniertes Alkenyl- oder Alkinylradikar, ein Alkoxy- . 
alkyl- oder ein Aikenoxyalkylradikal ist, wobei der Koh^ 
lenwassefcstoffteil dieser Gruppen 1 - 5 C- A tome enthalt. 

7. Zusammensetzungen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB R ein Alkyl- oder ein halogeniertes Alkylradikal 
mit 1 - 4 "C-Atomen, ein Allyl-, Propargyl-, Allyloxy- 
oder Alkoxyalkyir^dikal mit 2 - 3 C-Atomen ist. 

8. Zusammensetzungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
' net, daB R ein .^thylradikal ist. , 

9. Zusammensetzungen nach Anspruch 7,- dadurch gekennzeichnet, 
daB R ein Isoprdpylradikal ist. 
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10. Zusammensetzungen nach Anspruch 8,- gekennzeichnet 
durch Natrium-O-athyl-phosphonat als Wirkstoff. 

11. Zusammensetzungen nach Anspruch 8, gekennzeichnet 
durch Calc±uni-0-athyl-phosphonat als Wirkstof f .. 

12. Zusammensetzungen nach Anspruch 8,. gekennzeichnet 
durch Aluminium-O-athyl-phosphonat als Wirkstoff. 

13. Zusammensetzungen nach Anspruch 8, gekennzeichnet 
durch Magnesium-O-athyl-phosphonat als Wirkstoff. 

14. Zusammensetzungen nach Anspruch 8, gekennzeichnet 
durch Zink-O-athyl-phosphonat als Wirkstoff. 

■15. Zusammensetzungen nach Anspruch 8, gekennzeichnet 
durch Kupfer(ll)-0-athyl-phosphonat als Wirkstoff. 

16. Zusammensetzungen nach Anspruch gekennzeichnet 
durch Kupfer(III)-0-athyl-phosphonat als Wirkstoff. 

17. Zusammensetzungen nach Anspruch 9, gekennzeichnet 
durch Natrium-O-isopropyl-phosphonat als Wirkstoff. 

18. Zusammensetzungen nach Anspruch 9, gekennzeichnet 
durch Calcium-O-isopropyl-phosphonat als Wirkstoff. 

19. Zusammensetzungen nach Anspruch 9, gekennzeichnet. 
durch Aluminium-O-isopropyl-phosphonat als VJirkstoff . 

20. Zusammensetzungen nach Anspruch 9, gekennzeichnet 
durch Magnesium-O-isopropyl-phosphonat als Wirkstoff. 

21; Zusammensetzungen nach ..Anspruch 9, gekennzeichnet 
durch Zink-O-isopropyl-phosphonat als Wirkstoff. 
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22. Zusaminensetzuhgen: nach Anspruch 9 , gekennzeichnet 
durch Kupfer(ll)-0-isopropyl-phosphonat als Wirkstoff. 

23.. Zusarnmensetzungen nach Anspruch 9 , gekennzeichnet 
durch Kupfer(III)-0-isopropyl-phosphonat als Wirkstoff. 

24. Zusarnmensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 23,* 
gekennzeichnet durch Gehalt eines bekannten Fungizids. 

25. Verfahren zur Bekampfung von Pflanzenpilzerkrankungen, 
gekennzeichnet durch Anwendung einer Zusammensetzung nach 
einem der Anspriiche 1 bis 24 zur Vorbeugung Oder Behand- 
lung. 
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